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摘要  传统工业丙烯氧化反应生产工艺复杂，并且会带来大量污染废弃物，相比之下丙烯与氧气直接进行氧化反应具
有很大的优势。然而，关于如何提高这种丙烯氧化反应的催化效率的报道较少。本文以 Ag 纳米立方体为种子，通过
外延生长成功构建了具有核壳结构的 Ag@Cu2O 纳米立方体，研究了这种 Ag@Cu2O 核壳结构对光（助）丙烯氧化反
应的影响。催化测试结果表明，Cu2O 壳层的存在有效抑制了丙烯的过度氧化，提高了丙烯醛的选择性。此外，
Ag@Cu2O 核壳异质结构不仅有助于 Cu2O 壳层的光生电子-空穴的高效分离，而且还可以充分利用内核 Ag 的表面等
离子共振效应提高局部反应温度，因此这种核壳型催化剂能够有效地利用光来提高丙烯氧化的反应速率。  
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Abstract  The direct oxidation of propylene to propylene oxides, such as acraldehyde, using molecular oxygen has many 
advantages over traditional processes that usually produce a large number of side products and require complex purification 
equipments. However, how to improve the catalytic efficiency of catalysts in the propylene oxidation reaction is still a great 
challenge. In this study, we successfully fabricated Ag@Cu2O core-shell heterostructure catalysts via the epitaxial growth of 
Cu2O on Ag nanocubes and studied their catalytic performances in the propylene oxidation reaction. We found that the Cu2O 
shell could suppress the reaction of excessive oxidation and protect the state of Ag nanocubes. More interestingly, we found 
that the light irradiation could significantly promote the catalytic performance of such unique Ag@Cu2O heterostructure in the 
reaction due to the efficient separation of photogenerated electrons from the semiconducting Cu2O and the surface plasmon 
resonance effect from the Ag. 
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化剂为含有 Au、Ag 和 Cu 的纳米颗粒 [6]。Au、Ag 和 Cu 在可见光区域具有表面等离子体共振






烯转化成 CO2。鉴于此，本文中通过在 Ag 纳米立方体表面包裹 Cu2O 壳层，构建了具有核壳异质结








产自西格玛奥利奇（中国）有限公司；二氧化钛粉末 P25 为德国 Degussa 产品（上海分装）；乙二醇
（EG）购自美国贝克试剂有限公司；氢氧化钠（NaOH）产自广东光华科技股份有限公司。 
日本日立公司 S-4800 型扫描电子显微镜(SEM)，加速电压 15 kV；日本电子株式会社 JEOL-2100
型高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)，加速电压 200 kV；荷兰 Philips 公司 TECNAI F30 型高角环形
暗场像 -扫描透射电子显微镜和 X 射线能谱（HAADF-STEM-EDS），加速电压 300 kV；荷兰
PANalytical公司 X'pert PRO X射线衍射（XRD）仪，Cu Kα靶(λ=0.154 178 nm)，管电流 30~50 mA，
电压 40 kV；日本岛津公司 Cary5000型紫外-可见分光光度计；荷兰 Avantes公司 AvaSpec -2048- SPU
型实时紫外-可见光纤光谱仪；上海锐敏仪器有限公司 GC-2060型气相色谱（GC）仪。 
1.2 催化剂的制备 
1.2.1 Ag 纳米立方体的制备 
在夏幼南教授课题组报道的 Ag 纳米立方体合成方法[13,14]的基础上进行了改进和放大。在合成反
应开始前，提前配置如下反应溶液：NaHS 的乙二醇溶液（2 mg 溶于 11.89 mL 乙二醇）、HCl 的乙
二醇溶液（3 μL 溶于 12 mL 乙二醇）、PVP 的乙二醇溶液（0.35 g 溶于 17.5 mL 乙二醇溶液）和
CF3COOAg的乙二醇溶液（0.3 g溶于 4.18 mL乙二醇溶液中）。Ag纳米立方体具体合成方法如下：
将 50 mL乙二醇加入 250 mL三颈瓶中，并将其置于提前准备好的 150 ℃油浴中，然后用 3个 5 mL
的试剂瓶将 3 个瓶口封口。开启磁力搅拌装置并调至磁子匀速转动，将 0.6 mL 新配置的 NaHS 乙二
醇溶液用移液枪快速加入三颈瓶中，并开始计时。在 4，6，8 min 时，分别快速加入 5 mL HCl 的乙
二醇溶液、12.5 mL PVP 的乙二醇溶液、4 mL CF3COOAg 的乙二醇溶液，并继续反应。反应过程
中，观察反应溶液颜色变化，并通过检测其紫外-可见吸收光谱实时监测立方体的生长状态。当紫外-
可见吸收峰达到 434 nm 时（溶液呈黄色），将反应容器（三颈瓶）迅速从油浴中取出转移至冰浴中
使反应停止。此后，加适量丙酮至反应溶液（V(丙酮):V(溶液)=7:1）中并离心，以除去反应溶液中的
乙二醇和 PVP，再使用去离子水对样品进行清洗离心 2次，最后将溶液浓缩至 10 mL并置于 25mL试
剂瓶中保存。 
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1.2.2 Ag@Cu2O 催化剂的制备 
Ag@Cu2O 核壳结构催化剂是以 Ag 纳米立方体为种子进行 Cu2O 生长而合成得到的[15,16]：将 60 
mL去离子水加入到 100 mL试剂瓶中，在搅拌的情况下依次加入 0.5 mL 0.1mol /LCuCl2溶液、2 mL 
40 mg/mLPVP溶液和 1 mLAg立方体溶液；搅拌 5 min后，加入 3 mL 0.2 mol /L NaOH溶液，随后立
即加入 3 mL 0.2mol /L AA水溶液；15 min后，停止反应并离心收集样品，并使用去离子水和乙醇离
心洗涤样品多次；最后，离心所得样品使用真空干燥箱常温抽干。 
1.3 表征 





器成圆柱体，整体直径 69 mm，高 35 mm，顶部带有一个 25 mm的石英窗口。反应器内部的固定床
部分直径 15 mm，床层高度为 1.5 mm。反应气体由反应器顶部进入，流经固定床从底部流出，最后
通往色谱检测。与传统的固定床反应器相比，这个固定床反应器具有床层薄且宽的特点，因此在催化
效率方面有所欠缺，但它可以大大提高催化剂对光的吸收效率，便于研究催化反应中光的影响。进行
催化反应时，将 10 mg Ag@Cu2O催化剂与 90 mg研磨过的商业 SiO2混合后平铺于床层。待反应器密
封之后，以 20 mL/min 的流速通入 C3H6/O2/He（体积比 2:1:12.5）混合气体。反应器温度通过程序控
温系统控制，在需要加热时以 5℃/min 的速率升温至设定温度，待反应器温度稳定后将尾气接入气相
色谱进行分析。在进行光（助）催化反应时，使用 300 W氙灯作为光源从石英窗口照射催化剂。 
2 结果与讨论 
2.1 催化剂结构表征 
2.1.1 Ag 纳米立方体的结构表征 
图 1（a）和（b）为合成得到的 Ag 纳米立方体的 SEM 和 TEM 图，可以清楚地看到，合成的样
品确为形貌规整、尺寸均一的纳米立方体，其平均尺寸为 43 nm（尺寸分布见图 1（a）插图）。粉末






图 1 Ag纳米立方体的 SEM和粒径分布图(a)、TEM图(b)和 XRD谱图(c) 
Fig. 1 SEM image and particle size distributions (a) , TEM image(b), and XRD pattern(c) of Ag nanocubes 
2.1.2 Ag@Cu2O 的结构表征 
对在 Ag 纳米立方体上生长 Cu2O 后的样品进行表征。从 SEM 图（图 2（a））可以看到，在 Ag
纳米立方体表面生长了 Cu2O 之后，颗粒整体上基本维持了立方体的形貌，但表面变得比较粗糙，尺
寸明显变大（约为 100 nm）。此外，这些颗粒的中心区域衬度更亮，隐约呈现出了核壳结构（见图 2
（a）插图）。为了确认这些立方体颗粒的核壳结构，在 TEM 下选取了一个单独的纳米立方体进行表
征。从图 2（b）可见，这些立方体颗粒核/壳两个区域的衬度截然不同：内核部分衬度较深，尺寸约
为 40 nm，与 Ag 立方体尺寸相符；而外壳部分衬度较浅，厚度约为 30 nm。由于 Ag 原子序数比 Cu
更大，对电子的散射能力更强，所以 Ag 立方体种子在 TEM 中衬度应会更深。由此可以初步判断，
图中所显示衬度较深的部分为 Ag 立方体内核，而衬度较浅的部分为生长出来的 Cu2O 外壳。图 2
（c）为 Ag@Cu2O 单颗纳米立方体对应的选区电子衍射图，经过指标晶带轴确认为<100>。如图所
示，该图可以分解出归属于 Cu2O 和 Ag 的两套晶格衍射点，其中二者的(200)晶面衍射点重叠。这不
仅说明外壳 Cu2O和内核 Ag 的(200)对应的晶面间距非常相近，而且 Cu2O层的生长取向与 Ag 纳米立
方体保持一致，即 Cu2O 层在 Ag 纳米立方体{100}表面的生长为外延生长。为确定 Cu2O 壳层与 Ag
纳米立方体之间的这种外延关系，进一步对 Ag/Cu2O 界面处进行了 HRTEM 表征。如图 2（d）所
示，深色区域平行于立方体表面的晶格条纹间距为 0.20 nm，应于 Ag(200)晶面；同时，图中浅色区域
平行于立方体表面的晶格条纹间距为 0.21 nm，则恰好对应于 Cu2O(200)晶面。Cu2O(200)晶面与
Ag(200)晶面彼此平行，进一步证明了 Ag@Cu2O纳米立方体核壳结构是通过外延生长形成的。 
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图 2 Ag@Cu2O纳米立方体的 SEM图和放大的 SEM图(a)、TEM图及对应的 SAED图(b, c)，Ag@Cu2O纳米立方体核壳界面处的高分辨
TEM图及相对应的 Ag 内核（右上角插图）和 Cu2O外壳（左下角插图）的快速傅里叶变换模式图像(d)，Ag@Cu2O纳米立方体 HAADF-
STEM图及对应的元素分布图(e)、XRD图(f) 
Fig. 2 SEM image (a) and enlarged image (inset), TEM image (b) and corresponding SAED pattern (c), High-resolution TEM image of Ag@Cu2O 
nanocubes (d)and corresponding fast Fourier transform (FFT) pattern of Ag (top-right inset) and Cu2O (bottom-left inset). HAADF-STEM image and 
corresponding elemental mapping images (e), XRD pattern (f) of Ag@Cu2O nanocubes 
为了更加准确的表征这样一个核壳结构，使用 HAADF-STEM-EDS 对其元素分布情况做进一步表
征。如图 2（e）所示，Cu 和 O 元素的区域完全重叠，和 Cu2O 壳层区域一致，而 Ag 元素仅分布在
内核纳米立方体区域。PXRD 分析（图 2（f））也表明，该样品除了有面心立方相 Ag 的衍射峰(PDF 
No. 65-2871)以外，剩下的衍射峰与 Cu2O的标准卡片(PDFNo. 65-3288)完全相符。上述结果表明，以
Ag 纳米立方体为种子，通过 CuCl2和 AA 在 Cu2O 表面的还原反应，成功合成了具有外延核壳结构的
Ag@Cu2O纳米立方体。 
 
图 3Ag和 Ag@Cu2O纳米立方体的紫外-可见吸收光谱图 
Fig. 3 UV-Visible absorption spectra of Ag-nanocubes and Ag-nanocube@Cu2O 
对合成的 Ag 和 Ag@Cu2O 核壳结构的纳米立方体的光学性质进行研究（图 3）。紫外-可见吸收
光谱结果表明：Ag 纳米立方体在 430nm 有一个非常强的吸收峰，这是 Ag 的 SPR 效应引起的吸
收[13,14]；而包裹 Cu2O 之后样品的吸收峰红移，最大吸收峰位于 580 nm，这是由于 Cu2O 的包裹改变





首先测定了 Ag 和 Ag@Cu2O 纳米立方体无光照条件下催化丙烯氧化反应的选择性和产率。为了
确认 Cu2O 壳层的作用，还制备了没有 Ag 纳米立方体内核的 Cu2O 纳米颗粒作为参比催化剂。对于
Ag@Cu2O 催化剂来说（图 4（a）和（b））：在 50~125℃之间，没有任何产物生成，说明丙烯未被
氧化（反应选择性和产率均为 0%）；当温度达到 150 和 175℃时，仅有极少量的丙烯醛生成，产率
分别为 0.014%和 0.022%，但选择性均为 100%；随着温度提高至 200 ℃时，开始生成 CO2，其产率
为 0.034%，丙烯醛的产率则达到了 0.07%，但选择性降至 67.14%；随着温度的逐步提升，CO2 的产
率和丙烯醛的产率均进一步提高，但是由于 CO2 产率提高更大，所以 200 ℃之后，丙烯醛的选择性
逐步下降；当温度到达 300 ℃时，丙烯醛的选择性已经降为 21.59%，而过度氧化产物 CO2的选择性
高达 77.12%，并且伴随有 1.28%的其他产物。对于 Ag 催化剂来说（图 4（c）和（d））：在 175 ℃
时才有少量的 CO2 和丙烯醛生成，两种产物的选择性相当，分别为 52.64%和 47.36%；与 Ag@Cu2O
催化剂相同，随着温度的进一步提升，CO 和丙烯醛的产率均进一步提高；但是与 Ag@Cu2O 不同的
是，在 225 ℃之前 Ag 催化产生的 CO2的产率增长速度不及丙烯醛，因此在 CO2的选择性出现了先
下降再升高的状况，并在 225 ℃时达到最低值，为 26.48%。而此时丙烯醛的选择性达到最大值，为
64.73%，此后便呈现下降趋势。对于 Cu2O 催化剂来说（图 4（e）和（f）），其反应的启动温度推
迟至 200℃，并且其丙烯醛的产率始终远低于 CO2产率。 
 
(a, b) Ag@Cu2O, (c, d)Ag和(e, f) Cu2O. 
图 4 无光照条件下不同催化剂催化生成产物的产率和选择性随温度的变化曲线 
Fig. 4 Temperature-dependent yield and selectivity curves of all productions over different catalysts in dark environment 
综上可知，在温度逐步升高时（≥150 ℃），催化剂催化 O2 氧化丙烯的能力逐渐提高，说明催












烯和 Ag纳米立方体的直接接触和反应，因此 Cu2O在一定程度上提高了反应对于丙烯醛的选择性。 
同时，将光引入反应体系来探究这些催化剂在光照条件下的丙烯氧化反应中的催化性能表现。为
了更好地对比热催化和光催化的不同影响，同样以丙烯醛为反应目标产物，结合无光照条件下反应的
催化结果进行进一步分析。图 5 (a)和(b) 展示了前述 3种催化剂样品（Ag 纳米立方体、Ag@Cu2O纳




率也不断提高，但是副产物也随之增多；当体系温度达到 150 ℃时（Ag 和 Cu2O 体系达到








图 5光照条件下 Ag@Cu2O、Ag 和 Cu2O催化的丙烯醛产率曲线(a)和选择性曲线(b) 
Fig. 5Yieldcurves(a) and selectivity curves(b) of the product Acrolein over Ag@Cu2O, Ag and Cu2O light environment. 




6(a)）。但是对于 Ag@Cu2O 催化剂来说，光的加入与否却十分关键。当温度低于 200 ℃时，无光照
下，丙烯氧化反应几乎没有丙烯醛产生。随着温度进一步提高至 200 ℃时，热催化才开始起到作
用，并仅有 0.05%产率的丙烯醛产生（图 6(b)）。然而，引入光照后，从反应开始阶段（50 ℃）就
有 0.07%的丙烯转化成为丙烯醛；在 200 ℃时，丙烯醛的产率达到了 0.15%，是无光照下产率
（0.05%）的 3 倍。由此可见，光照对于 Ag@Cu2O 核壳结构催化丙烯氧化反应具有明显的促进作用。
但是，当体系温度升高至一定程度时（225 ℃），热催化占据主导地位，光的加入与否对产物产率的
影响较小。 
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图 6不同温度下 Ag(a)和 Ag@Cu2O(b)纳米立方体催化丙烯氧化时暗/光交替条件下丙烯醛产率对比 
Fig. 6 Yield comparison of propylene oxidation reaction over (a) Ag nanocubes and (b) Ag@Cu2O nanocubes withdark/light at different temperatures. 
可以从光（助）丙烯氧化反应前后 Ag@Cu2O 催化剂形貌的变化来解释这一现象。如图 7 所示，





(a)~(f)的反应温度分别为 100，125，150，175，200和 225 ℃. 
图 7 Ag@Cu2O催化剂在不同温度下进行丙烯环氧化反应后的 TEM图 





由于 Ag 的费米能级位置较低，Cu2O 产生的光生电子转移到 Ag 纳米立方体内核中，然后这些电子再
同 O2 分子进行反应，产生活性 O*；这些 O*物种再同丙烯作用，进一步产生丙烯醛。与此同时，由







3 结  论 
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